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(57) Sels liquides hydrophobes de formule g6n6rale 
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dans laquelle R, et R$ sont identiques ou differents et represented chacun un radical aikyfe lineaire ou ramifie, un 
radical fluoroalkyle ou un radical alkoxyalkyle de 1 a 8 atomes de carbone; et R 2 , R4 et R 5 sont identiques ou differents 
et represented chacun un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle de 1 a 3 atomes de catbone. 
Application comme solvant electrolytique dans des cellules photovoltaiques <§lectrochimiques. 
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Description 



La presente invention a pour objet de nouveaux sels hydrophobes, liquides et de faible viscosity k temperature 
ambiante, ayant pour cation un N.N'-dialkylimidazolium et pour anion le bis-trifluoromethanesulfonylamidure 
(CF 3 S02)2N"(autrement denomme bis-triflylamidure), ainsi que leur proc6d6 de fabrication. 

Linvention concerne 6galement Implication desdits sels en tant que solvants polaires hydrophobes pour des appli- 
cations eiectrochimiques ou synthetiques, par exemple en tant que solvant dans une composition eiectrolytique pour 
cellules photovoltaiques eiectrochimiques. 

On connaTt de# des sels liquides k temperature ambiante ayant pour cation et pour anion respectivement un imi- 
dazolium substitu6 et le trifluoromethane sulfonate (autrement d6nomme triflate). De tels composes sont d6crits dans 
une publication de E. J. Cooper et E. J. M. O'Sutlivan (The Electrochem. Soc, Proceeding Vol. 92-16 (1992)). Ces 
compds6s ont des viscosites varices, mais tous sont miscibles k I'eau (hydrophiles) k I'exception du triflate de dodScyl- 
1 -6thyl-3 imidazolium, qui est par ailleurs solide k temperature ambiante (point de fusion 32°C). 

Le document US 4 505 997 d6crit d'autre part, k titre de composes chimiques nouveaux, des bis-triflylamidures de 
metaux alcalins, obtenus par echange ionique k partir du tetrabutylammonium correspondant. Ces sels sont des com- 
poses solides destines k §tre incorpor6s dans la matrice d'un polym6re pour former des electrolytes solides permettant 
de r6aliser des g6n6rateurs eiectrochimiques primaires ou secondares. En outre ces sels sont d6crits comme fortement 
hydrophiles, propriete resultant, selon les auteurs de Tinvention, essentiellementde I'anion bis-triflamidure. 

De fagon surprenante, on a maintenant d6couvert qu'un sel fbrm6 d'un cation imidazolium substitu6 et de I'anion 
bis-triflylamidure est liquide k temperature ambiante, hydrophobe et possfcde une viscosite peu 6lev6e favorable k la 
mobilite ionique, une conductivite assez importante, une grande stability thermique (au moins jusqu'& 300°C), une ten- 
sion de vapeur insignifiante k temperature ambiante et encore inf6rieure k 0,1 mbar k 150°C. un large domaine de 
stability eiectrochimique (au moins de -2V k 2V par rapport au couple iode/tritodure), ensemble de proprietes permettant 
d'utiliser de tels sels de fagon avantageuse comme solvant dans un systeme eiectrochimique, telles que les cellules 
photovoltaiques eiectrochimiques, ou pour des syntheses n6cessitant des solvants polaires aprotiques. 

Les composes selon invention peuvent 8tre representes par la formule ci-apres : 
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dans laquelle Ri et R 3 sont identiques ou diff6rents et represented chacun un radical alkyle lineaire ou ramifie, un 
radical f luoroalkyle ou un radical alkoxyalkyle de 1 k 8 atomes de carbone; et R 2 , R 4 et R 5 sont identiques ou differents 
et represented chacun un atome d'hydrogSne ou un radical alkyle de 1 k 3 atomes de carbone. 

De preference R t ou R 3 repr6sente un radical methyle, ethyle, butyle, isobutyle. octyle, methoxyethyle ou 2,2,2- 
trifluoro6thyle et R 2 , R4 ou R 5 repr6sente I'hydrogene ou un radical methyle ou ethyle. 

Linvention concerne egalement un proc6d6 d'obtention desdits composes par echange ionique en milieu aqueux 
entre un bis-triflylamidure de metal alcalin, de preference le lithium, et un halogenure d'imidazolium substitue, de pre- 
ference le bromure ou I'iodure, selon le schema r6actionnel ci-apres : 
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Le bis-trif lylamidure de lithium est un compost commercialement disponible, par exemple auprfcs de la soctete 
3M (St-Paul Minnesota-USA). 

Les bis-trif lylamidures d'un metal alcalin peuvent Sgalement etre prepares selon des proc6d6s cx)nnus de I'art ante- 
rieur, tels que ceux decrits dans le document EP 0 096 629 a partir d'un anhydride pert luoroalcanesulfonique, ou par J. 
30 R. Foropoulos et D. D. Desmarteau (Inorg. Chem. 23, 3 720-3723 (1984)) a partir d'un fluorure d'acide perfluoroalca- 
nesulfonique. 

L'halog6nure d'imidazolium substitue est obtenu selon un proc6de connu par action, au sein d'un solvant organique 
sous agitation, d'un halogenure d'alkyle R3X sur un imidazole convenablement substitue par R 1( R 2 , R4 et R5. 

Les exemples ci-apres donnent a titre illustratif et non lim'rtatif la preparation d'un certain nombre de composes selon 
35 I'invention, ainsi que leurs proprietes physico-chimiques et 6lectrochimiques les rendant aptes a §tre avantageusement 
utilises comme solvant electrolytique. 



Exemple 1 



40 - Bis-trif lylamid ure de m6thvl-1-butvl-3-imidazolium 

Dans un r£acteur on a dissous 0,1 mole (8,2 g) de m£thyl-1 imidazole dans 200 ml de trichior&hane, puis on a 
ajoute goutte a goutte a temperature ambiante sous forte agitation une solution de 0,12 mole (16,44 g) de bromure de 
butyle dans 100 ml de trichiorethane. On a ensuite chauffe a reflux pendant 2 heures, puis laisse le melange decanter 

45 Le bromure de methyl-1 -butyl -3-imidazolium se s6pare sous forme d'un liquide. Le bromure est ensuite lave deux fois 
par 1 00 ml de trichiorethane 50°C, puis seche une heure au Rotavapor a 150°C sous pression r6duite de 0,1 mbar pour 
donner 15,3 g (rendement 70 %) de bromure de methyl-1 -butyl-3-imidazolium. 

On a ensuite dissous 50 mmole (1 1 g) du bromure obtenu a l'6tape prec6dente dans 50 ml d'eau. puis on a ajoute 
en une seule fois une solution de 50 mmole (14,35 g) de bis-trif lylamidure de lithium dans 50 ml d'eau. La solution se 

so trouble imm6diatement et aprSs d6cantation se s6pare en deux phases. Aprfcs Elimination de la phase aqueuse surna- 
geante, on a lave deux fois le sel liquide avec 50 ml d'eau, puis seche une heure a 1 50°C sous pression r6duite de 0,1 
mbar. On a ainsi obtenu 1 8,9 g de produit du titre (rendement 90 %) se pr&entant sous forme d'un liquide incolore non 
miscible a I'eau, ayant pour indice de refraction n D = 1 ,4271 . Le point de congelation de ce liquide est inf erieur a -25°C. 
Le caractere hydrophobe du produit obtenu est confirme par une titration selon Karl Fisher du produit pr6alablement 

55 sature en eau montrant une teneur de seulement 1 ,4 % en masse. 

Une mesure de la densite du compose du titre effectuee a 20°C donne pour valeur d = 1 ,429 g • cm'3, et une 
mesure de viscosite cinematique, effectuee a 20°C avec un microviscosim&re a bille Haake permet de determiner la 
valeur du coefficient de viscosite n = 52,4 cP. 
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A titre de comparaison le compose homologue connu de Tart anterieur, triflate de methyl-1-butyl-3-imidazolium 
est un compose ayant un point de fusion de 16°C, soluble dans Teau, et'de viscosity x\ = 90 cR 

Le compose du titre s'est 6galement r6v6ie posseder une grande stability thermique jusqu'A 300°C et une tr&s faible 
tension de vapeur (moins de 0,1 mbar k 150°C). 
5 La conductivity du sei liquide mesur6e k 20°C avec un potentiostat analyseur de frequence Autolab a pour valeur 
a = 3,88mS • crrT^c'est-A-dire une valeur du m§me ordre de grandeur que I'homologue triflate (a = 3,68mS • cm" 1 ). 

Le cyclovoltammogramme repr6sent6 k la figure 1 , k effectue k 20°C, avec une Electrode de travail en platine d'une 
surface de 0,78 mm2 et une electrode de reference de ce m§me metal au contact du couple iode/triiodure dans le m§me 
sel liquide, avec un balayage de 50 mV 8 - 1 , montre que le compose du titre possede une grande stability eiectrochimique 
w dans une fenfitre comprise entre -2,0 V et +2,2 V. 

Exemple2 

-Bis-triflvlamidure de m6thvl-1-ethyl-3 imidazolium 

15 

Selon un proc6d6 en deux stapes, comparable k celui de Texemple 1 , mais en remplagant dans la premiere 6tape 
0,12 mole de bromure de butyle par 0,25 mole (27,75g) de bromure d'6thyle, on a obtenu 54 g (rendement 78 %) de 
produit du titre sous forme d'un liquide incolore ayant les caracteristiques physico-chimiques ci-apres : 

20 





Point de congelation 


< -25°C; 




Teneur en eau (Karl Fisher) : 


1,4% 


25 


cPo = 1,52 g • cm"3 


H = 34,3 cP 




n D = 1,4231 


a a 8,84 mS • cm" 1 



30 Un cyclovoltammogramme realise dans les m§mes conditions qu'& I'exemple 1 montre que le compose du titre 
pr§sente une fen§tre eiectrochimique comprise entre -2,0 V et +2,2 V. 

Exemple 3 

35 -Bis-trif Ivlamidure d'6thvl-1 -butvl-3-imidazolium 

En proc6dant comme indiqu6 dans I'exemple 1 , mais en partant de 0, 1 mole (9,6 g) d'ethyl-1 -imidazole on a obtenu 
1 3 g (rendement 60 %) de compose du titre sous forme d'un liquide incolore ayant les caracteristiques physico-chimiques 
ci-apres : 

40 





Point de congelation 


<-25°C 


45 


Teneur en eau (Karl Fisher) : 


1,3% 




d20 = l,404g • cm"3 


T] = 47,6cP 




T] D = 1,4285 


<j = 4,12mS'OTf 1 



50 

De la m§me fagon qu'aux exemples 1 k 3, mais en partant d'imidazoles differemment substitu6s, on a egalement 
prepare les trif lylamidures des cations suivants : 

m6thyl-1-methyl-3-imidazblium; m6thyl-1-methoxyethyl-3-imidazolium; methyl-1-2,2,2-trifluoroethyl-3-imidazolium; 
ethyl-1 -6thyl-3-imidazolium; m6thyl-1 -m6thyl-2-ethyl-3-imidazolium; ethyl-1 -methyl-2-6thyl-3-imidazolium; methyl-1 - 
55 ethyl-3-methyl-5-imidazolium; ethyl-1 -6thyl-3-m6thyl-5-imidazolium; 6thyl-1 -isobutyl-3-imidazolium; methyl- 1 -octyl-3- 
imidazolium. 
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Exemple 4 

-Cellule photovoltaiaue E lectrochimiaue avant un sel liquide hydrophobe comme solvant Electrolytique 

5 On a rEalisE une cellule photovoltaTque Electrochimique du type de celle dEcrite dans la demande de brevet inter- 
rationale WO94/04497, constitute par deux ensembles k Electrodes distant de 20 urn, Tune des Electrodes Etant rev§tu e 
d'une couche nanoparticulaire de Ti0 2 de 0,3 \im d'Epaisseur sur laquelle est absorbE k titre de sensibilisateur le cis- 
dithiocyanato-bis (2,2'-bipyridyl-4,4'<iicarboxylate ruthEnium II) en une quantity telle que I'absorbsion de la lumiEre visi- 
ble soit seulement de 5 % vers 520 nm. L'espace libre entre les Electrodes a EtE rempli avec un Electrolyte composE 

w du sel liquide de I'exemple 1 comme solvant, de 10 % en poids d'iodure de mEthylhexyl imidazolium et de 10 mmole 
diode. 

Sous une illumination correspondant k 1/100 de illumination solaire standard (AM1) on a obtenu une tension en 
circuit ouvert de 530 mV et un courant de court-circuit de 27 |iA . cm" 2 . 

En rEpEtant la m§me expErience avec le sel liquide de Texemple 2 comme solvant, 10 % en poids d'iodure de 
is mEthylhexyl imidazolium et 5 mmole diode, on a obtenu une tension en circuit ouvert de 550 mV et un courant de court- 
circuit de 25 M-A . cm"2. 

On a Egalement observE que le caractEre hydrophobe du sel liquide utilisE comme solvant Electrolytique permettait 
de rEduire la dEsorption du sensibilisateur de la couche de Ti0 2 nanoparticulaire. Contrairement k bien des solvants 
polaires aprotiques, un sel liquide selon invention est inerte envers le triiodure. 
20 Cet exemple est donnE k titre illustratif et I'homme du mEtier est en mesure d'utiliser les sels liquides hydrophobes 
selon invention dans d'autres applications dans le domaine Electrochimique sans sortir du cadre de invention. 

Revendications 

25 1 . Sels liquides hydrophobes de formule gEnErale 
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dans laquelle Ri et R3 sont identiques ou diffErents et reprEsentent chacun un radical alkyle linEaire ou ramifiE, un 
radical fluoroalkyle ou un radical alkoxyalkyie de 1 k 8 atomes de carbone; et R 2 , R4 et R5 sont identiques ou 
40 diffErents et reprEsentent chacun un atome d'hydrogEne ou un radical alkyle de 1 k 3 atomes de carbone. 

2. Sels liquides hydrophobes selon la revendication 1 , caractErisE en ce que R1 ou R 3 reprEsente un radical mEthyle, 
Ethyle, butyle, isobutyle, octyle, mEthoxyEthyle ou 2,2,2-trifluoroEthyle et R 2 , R4 ou R 5 reprEsente I'hydrogEne ou 
un radical mEthyle ou Ethyle. 

45 

3. Sel liquide hydrophobe selon la revendication 1 , caractErisE en ce qu'il correspond au bis-trif lylamidure de mEthyl- 
1-butyl-3-imidazolium. 

4. Sel liquide hydrophobe selon la revendication 1 , caractErisE en ce quit correspond au bis-trif lylamidure de mEthyl- 
50 1 -Ethyl-3-imidazolium. 

5. Sel liquide hydrophobe selon la revendication 1, caractErisE en ce qu'il correspond au bis-trif lylamidure d'Ethyl-1- 
butyl-3-imidazolium. 

55 6. ProcEdE de prEparation d'un sel liquide hydrophobe selon la revendication 1 , caractErisE en ce qu'on fait rEagir en 
milieu aqueux un halogEnure d'imidazolium substituE par R 1( R 2 , R3. R4 et R5 sur un bis-triflylamidure alcalin, et 
qu'on sEpare le produit obtenu par dEcantation. 
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7. Proc6d6 de preparation selon la revendication 6 caracterisS en ce que l'halog6nure est un bromure ou un iodure 
et le m&al alcalin est le lithium. 

8. Composition 6lectrolytique contenant k titre de solvant polaire aprotique un sel liquide hydrophobe de formule g6n6- 
5 rale. 



R } -yQy- R 3 (CF 3 S0 2 ) 2 N 
/ \ 
R 5 R 4 
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15 



dans iaquelle repr6sente un radical alkyle de 1 k 5 atomes de carbone, R3 repr6sente un radical alkyle Iin6aire 
ou ramif i<§, un radical fluoroaklyle ou un radical alkoxyal-kyle de 1 k 8 atomesde carbone; et R 2 . R4 et R 5 represented 
20 s6par§ment un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle de 1 k 3 atomes de carbone. 

9. Cellule photovoltaTque Slectrochimique contenant une composition 6lectrolytique selon la revendication 8 associ6e 
au couple iode/triiodure. 

25 
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3.0 V 
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